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^ (54) Title: TRANSPARENT COSMETIC OR DERMATOLOGTCAL FORMULATION 

(54) Bezeichnung: TRANSPARENTE KOSMETISCHE ODER DERM ATOLOGIS CHE FORM ULIERUNG 



(57) Abstract: The invention relates to a clear, cosmetic and dermalological formulation having reduced stickiness, at least one 
antilranspirant active ingredient and/or deodorising active ingredient, and at least one a-hydroxyearboxylic acid and water. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine klare, kosmetische und dermatologische Formulierung mit reduzierter Klebrig- 
keit, umfassend mindestens einen An ti transplant- Wirks toff und/oder Deodorant- Wirkstoff, mindestens eine a-Hydroxycarbonsaure 
und Wasser. 
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Transparente kosmetische oderdenmatofgische Fonmulierung 

Die Erfindung betriffteine Ware, kosmetische und dermatologische Formulierung mit 
reduzierter Klebrigkeit 

5 Vdr allem aus asthetischen Grunden werden transparente und transluzente Produkte 
von vielen Verbrauchern bevorzugt. Transparente Formulieaingen kommen so z. B. 
haufig als Deo Oder Antrtranspirant (AT) zurn Einsatz. Diese lassen sich heutzutage 
durch folgende Technologien realisieren: 

10 1. wassrig-alkoholische Formulieaingen 

2. Wasser-in-Silikon-Emulsionen 

3. Mikro-Emulsionen 

* 

Die wassrig alkoholischen Deo- und AT-Formulierungen basieren zumeist auf Wasser 
15 und Alkohol als Medium, Deo- und Antitranspirantmittel als WirkstofFe sowie Parfum, 
Loslichkeitsvermittler und Verdicker (zumeist auf Kohlenhydratbasis) als zusatzliche 
Agenzien. Sie werden vom Verbraucher als frisch und kuhlend empfunden, sind aber 
gleichzeitig mit einer ganzen Reihe an Nachteilen behaftet. So ist beispielsweise die 
Applikation vor allem auf frisch rasierter Haut durch den Alkoholgehalt mit 
20 Unvertraglichkeiten verbunden. Ein weiterer grower Nachteil ist die Tatsache, dass in 
derartige Systeme keine groReren Olmengen eingearBeitet werden konnen. Durch den 
fur eine hocheffektive Wirkleistung erforderlichen hohen Gehalt an Antitranspirantsalz 
verbleibt nach der Applikation auf der Haut ein weifcer Ruckstand, der vom Verbraucher 
als uberaus storend empfunden wird. Durch die technologisch bedingte Abwesenheit 
25 einer ausreichend groRen Olphase kann dieser allerdings nicht kaschiert werden. 
Daruber hinaus fuhrt die Verwendung von Kohlenhydrat-Verdickern zu einer hohen 
Klebrigkeit des Produktes nach dem Verdunsten des Alkohols. 

WasseNn^Silikon-EmuIsionen gehoren zur Gruppe der Wasser-in-Ol-Emulsionen. Die 
30 Wasseq^hase, enthaltend Ethanol Oder mehrwertige Alkohole wie beispielsweise 
Propylen Glycol und wasserlosliche Wirkstoffe wie AT-Mittel und/oder Deowirker, nimmt 
etwa 75-90% der Formulierung ein. Die Olphase besteht aus einem fluchtigem und 
einem nicht-fluchtigen Silikonol sowie einem Silikonemulgator. 

Die Transparenz von Wasser-in-Silikon-Emulsionen basiert auf Angleichung der 
35 Brechungsindices beider Phasen. Nachteilig ist, dass schon eine z.B. durch 
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Verdunstung bedingte Abweichung der Indices um 0,0004 zu Eintrubungen fuhrt. WO 
98/32418 und WO 92/05767 beschreiben derartige Deo- bzw. AT-Formulierungen auf 
W/St-Emulsionsbasis. 

5 Ein Ansatz zur Losung der geschilderten Nachteile ist durch kosmetisch ansprechende 
alkoholfireie und transparente Produkte mSglich geworden , die auf so genannten 
Mikroemulstonen basieren. Diese haben den gro&en Vorteil, dass man auch groSere 
Mengen an verschiedenen Olen - mit all den beschriebenen positiven Effekten fur den 
Verbraucher - stabil etnarberten kann. Formulieaingen dieser Art sind prinzipiell mitteis 
10 Phaseninversionstemperatur-Technologie (PIT) oder Hochdruckhomogenisierung 
zuganglich. Die notwendige Stabifitat des Emulgatorsystems gegenuber hohen 
Konzentrationen an Antitranspirantsalzen stellt jedoch hohe Anforderungen an die 
Formulierungskunst des Produktentwicklers. 

WO 98/15255 beschreibt Mikroemulsionen. Nachteilig ist jedoch auch bei diesen 
15 Formulierungen ein durch den Verdicker bedingtes klebriges Hautgefuhl und eine 
fehlende FlieSgrenze. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine kosmetische Zubereitung bereit zu 
stellen, die den Stand der Technik bereichert und deren Nachteile vermeiden hilft. 

20 

Insbesondere ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine kosmetische und/oder 
dermatologische Formulieaingen bereit zu stellen, die transparent ist und sich durch 
eine minimierte Klebrigkeit auszeichnet . Insbesondere bestand die Aufgabe darin eine 
Deo- Oder Antitranspirantformulierung bereit zu stellen, die transparent ist und keinerlei 
25 Eintrubung aufweist, die sich durch eine minimierte Klebrigkeit auszeichnet und die eine 
definierte FlieGgrenze zur optimierten Ausbringung und Applikation besitzt 

Geldst wird das Bundel an Aufgaben durch eine kosmetische Formulierung 
entsprechend Anspruch 1. Gegenstand der Unteranspruche sind vorteilhafte 
Ausfuhrungsformen der erfindungsgema&en Zubereitung. Des weiteren umfasst die 
30 Erfindung die Verwendung derartiger Zubereitungen. 

Es war uberraschend und fur den Fachmann nicht vorauszusehen, dass eine 
kosmetische Formulienjng umfassend mindestens einen Antitranspirantwirkstoff, 
mindestens eine oc-Hydroxycarbonsatire und Wasser zu einer transparenten, viskosen 
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bis pastosen Formulierung geliert und die Berertstellung einer transparenten und wenig 
klebrigen kosmetischen Antitranspirant- bzw. Deodorantzubereitung ermoglicht. 

Durch die uberraschend einfache Kombination von Antitranspirantwirkstoffen und 
zumindest einer a-Hydroxycarbonsaure in Wasser lassen slch transparente 
5 kosmetische und dermatologische Formuiieaingen herstellen, die keinerlei objektiv als 

■ 

auch subjektiv empfundene Webrigkeit aufweisen. 



Als a-Hydroxycarbonsaure werden organische Sauren bezeichnet, die neben der oder 
den COOH-Gruppen, eine oder mehrere OH-Gruppen in a-Ste!)ung zu einer der 
10 Carboxylfunktionen enthalten. Die Hydroxysauren haben daher die Eigenschaften von 
Carbonsauren und Alkoholen bzw. Phenolen zugleich. Unter den Hydroxysauren finden 
sich einige Naturstoffe, wie Mandel-, Milch-, ApfeJ- Wein- u. a. Fruchtsauren. 
Erfindungsgemafc sind alie in Kosmetika einsetzbaren Hydroxysauren hiermit offenbart 

Die Herstellung der Hydroxysauren erfolgt beispielsweise neben der enzymat ischen 
15 Fermentation, die fur eine Reihe der naturlich vorkommenden Hydroxysauren 
angewendet werden (z. B. fur Milchsaure mit Hilfe von Lactobacillus deibrueckii), durch 
nucleophile Substitution von a -Halogencarbonsauren mit Hydroxyl-lonen oderaus 
Carbonyl-Verbindungen uber Cyanohydrine (s. Abbildung 1). 

..... . J a 

Abbildung 1 — Herstellung von a-Hydroxy sauren 
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Besonders bevorzugt ist die Hydroxyphenylessigsaure oder auch Phenylglykolsaure mit 
der Formel H 5 C 6 -CH(OH) -COOH, C 8 H 8 0 3l bekannt unter dem Namen Mandelsaure. 
Die Mandelsaure ist gut loslich in Wasser, Alkohol, Ether u. 2-Propanol. Synthetisch 
erhalt man die (±)-Mandelsaure aus Benzaldehyd und Blausaure uber das a- 
25 Hydroxynitril (Cyanohydrin) und dessen saure Hydrolase entsprechend Abbildung 2: 

Abbildung 2: Herstellung Mandelsaure 
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Mittels der o-Hydroxycarbonsauren, insbesondere der Mandelsaure, ladt sich 
uberraschenderweise eine AT- bzw. Deodorantzubereitung hersteilen, die die 
geforderten Eigenschaften, wie Transparenz und geringe Klebrigkeit und daruber 
5 hinaus auch die Einstellung einer bestimmten FlieBgrenze der Zubereitung ermoglicht. 
Des weiteren zieht die erfindungsgemafce Formulierung sehr schnell ohne Ruckstande 
zu hintertassen in die Haut ein. 

Die Flieftgrenze Oder FlieGpunkt ist eine Bezeichnung fur die kleinste Schubspannung, 
oberhalb derer ein plastischer Staff sich rheologisch wie eine Flussigkeit verhalt (DIN 

10 1342-1: 1983-10). Die Bestimmung der FlieSgrenze erfolgt durch Aufnahme einer 
Flieftkurve (DIN 53019: 1980-05; DIN 53214: 1982-02). Der erhaltene Wert hangt stark 
von der Zerlskala (Belastungsrate) ab, die der Messung zugrunde liegt Dies ist 
unabhangig davon, ob die Messung mit einem schubspannungs- oder 
drehzahlgesteuerten Viskosimeter erfolgt. Kurze Zeitskalen (schnelle Belastungen) 

15 ergeben in der Regel hdhere Werte fur die Fliedgrenze. Eine zu hohe Flietigrenze kann 
Ursache von Verlaufstorungen sein. Andererseits lasst sich mit geeignet bemessener 
. FlieRgrenze die Neigung der flussigen Formulierung zum Ablaufen unterdrucken. 

* 

Die erfindungsgemafte Zubereitung liegt daher vorteilhaft als Gel- bzw. Hydrogel vor 
20 und weist ein FlieEgrenze auf, wodurch die Ausbringung und Applikation gegenuber 
den Zuberertungen aus dem Stand der Technik verbessert ist. 

Die erfindungsgema&e Kombination aus AT-Wirkstoff, a-Hydroxycarbonsaure, 
insbesondere Mandelsaure, und Wasser ermoglicht uber einen einzigartigen 
Verdickungsmechanismus die Herstelltung einer transparenten kosmetischen 
25 Zubereitung. Der Anwender hat somit erstmalig eine wasserklare und dennoch uberaus 
wirksame Zubereitung zur Hand. Die erfindungsgemaBe Zubereitung ist in Gelform 
bequem zu applizieren und weist eine angenehmes Hautgefuhl aufgrund der fehlenden 
Klebrigkeit auf. 

+ 

30 Als Antitranspirantwirkstoff lassen sich vorteilhaft saure Aluminium- undfoder 
AluminiumTZirkoniumsalze in wassriger Losung einarbeiten. Hierbei beziehen sich die 
beschriebenen Konzentrationsbereiche auf die so genannten Aktivgehalte der 
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Antrtranspirant-Komplexe: bei den Aluminium-Verbindungen auf wasserfreie Komplexe, 
bei den Aluminium/Zirkonium-Verbindungen auf wasser- und pufferfreie Komplexe. Als 
Puffer wird hier ublicherweise Glycin verwendet 

5 Die nachfblgende Auflistung vorteilhaft einzusetzender Antitranspirant-Wirker soil in 
keiner Weise einschrankend sein: 

Atuminium-Salze (der empirischen Summenformel tAi 2 (OH) m Ci n ] 1 wobei m+n=6): 
Aluminiumchlorhydrat [AI 2 (OH) 6 CI] x H 2 0 
10 Standard Al-Komptexe: Locron L, Locron LIC, Locron LIF (Clariant), Chlorhydnol 
(Reheis), ACH-303 (Summit), Aloxicoll L (Giulini). 
Aktivierte Al-Komplexe: Reach 501 (Reheis), AJoxicoll 51 L 
Aluminiumsesquichlorhydrat [AI 2 (OH) 4 ^CIi t 5] x H 2 0 

Standard Al-Komplexe: AJoxicoll 31L (Giulini), Westchlor 186 (Westwood Chemicals) 
15 Aktivierte Al-Komplexe: Reach 301 (Reheis) 
Aluminiumdichlorhydrat EAI 2 (OH) 4 CI J x H z O 

* 

■ 

Aluminium-Zirkonium-Salze: 

Aluminium/Zirkonium Trichlorhydrex Glycin [Al 4 Zr(OH) 1 3CI 3 ] x H 2 0 x Gly 

20 Standard Al/Zr-Komplexe: Rezal 33GC (Reheis), AZG-71 64 (Summit) . 

Aluminium/Zirkonium Tetrachlorhydrex Glycin [Al4Zr(OH)i2Cl4] x H 2 0 x Gly 
Standard Al/Zr-Komplexe: Rezal 36, Rezal 36G, Rezal 36 GC (Reheis), AZG-368 
(Summit), Zirkonal L435G (Giulini), Westchlor ZR 35 BX5, Westchlor ZR 41 
(Westwood Chemicals) 

25 Aluminium/Zirkonium Pentachlorhydrex Glycin [AUZrfOH^CIs] x H 2 0 x Gly 

Standard Al/Zr-Komplexe: Rezal 67 (Reheis), Zirkonal L540, Zirkonal L530 PG 
(Giulini), Westchlor ZR 80B (Westwood Chemicals) 
Aluminium/Zirkonium OctachJorhydrex Glycin [AI^OH^CIb] x H 2 0 x Gly: 
Westchlor ZR82B 

Ebenso vorteilhaft konnen aber auch iGlycin-freie Aluminium/Zirkonium-Satee eingesetzt 
werden. 

Die Antrtranspirant-WirkstofFe werden in den erfindungsgemafien - Fomnulierungen in 
35 einer Menge von 1 bis 35 Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 20 Gew. %, eingesetzt. 
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Vorteifhaft konnen erfindungsgema&en Zubereitungen auch Desodorantien zugesetzt 
werden. Den ublichen kosmetischen Desodorantien iiegen unterschiedliche Wirkprinzi- 
pien zugrunde. 

5 Durch die Verwendung antimikrobieller Stoffe in kosmetischen Desodorantien kann die 
Bakterienflora auf der Haut reduziert werden. Dabei sollten im Idealfalle nur die Geruch 
verursachenden Mikroorganismen wirksam reduziert werden. Der Schwei&fluss selbst 
wird dadurch nicht beeinflusst, im Idealfalle wird nur die mikrobielle Zersetzung des 
Schwei&es zeitweilig gestoppt. Auch die Kombination von Adstringentien mit antimikro- 
10 biell wirksamen Stoffen in ein und derselben Zusammensetzung ist gebrauchlich. 

■ . 

Alle fur Desodorantien gangigen Wirkstoffe konnen vorteilhaft genutzt werden, bei- 
spielsweise Geruchsubendecker wie die gangigen Parfumbestandteile, Geruchsabsor- 
ber, beispielsweise die in der DE 40 09 347 beschriebenen Schichtsilikate, von diesen 

15 insbesondere Montmorillonit, Kaolinit, Hit, Beidellit, Nontronit, Saponit, Hectorit, 
Bentonit, Smectit, femer beispielsweise Zinksalze der Ricinolsaure. Keimhemmende 
Mittel sind ebenfalls geeignet, in die erfindungsgemalien Zubereitungen eingearbeitet 
zu werden. Vorteilhafte Substanzen sind zum Beispie) 2,4,4 , -Trichlor-2'- 
hdroxydiphenylether (Irgasan), 1,6-Di-(4-chlorphenylbiguanido)-hexan (Chlorhexidin), 

20 SA^-Trichlorcarbanilid; * quaternare Ammoniumverbindungen, NelkenoJ, Minzol, " 
Thymianol, Triethylcitrat, Famesol (3,7,1 l-Trimethyl-^^IO-dodecatrien-l-ol) sowie die 
in den DE 37 40 186, DE 39 38 140, DE 42 04 321, DE 42 29 707, DE 42 29 737, DE 
42 37 081, DE 43 09 372, DE 43 24 219 beschriebenen wirksamen Agenzien. Auch Na- 
triumhydrogencarbonat ist vorteilhaft zu verwenden. 

25 Die Menge der Desodorantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.%, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.% bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Mittels der a-Hydroxycarbonsauren, insbesondere der Mandelsaure, und den AT- 
wirkstoff - Aluminium-Salz - la Bt sich uberraschenderweise ein Hydrogel herstellen, 
30 dass die geforderten Eigenschaften, wie Transparenz und geringe Klebrigkeit aufweist 
Daruber hinaus zieht die erfindungsgemafte Formulierung sehr schnell ohne 
Ruckstande zu hinterlassen in die Haut ein. Tabelle 1 zeigt den Vergleich 
verschiedener transparenter Fomulierungen in einem Sensorik-Research-Panel, 
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bestehend aus 8 geschulten Prufem. Dazu wurden die Proben in definierter Menge auf 
die Haut aufgetragen und anhand einer Bewertungsskala bewertet (1 = nicht kiebrig; 10 
= stark klebrig). 

Tabelle 1 





erfindungs- 
genrta&es Beispiel 


Verglelchsbeisplele 


Transparentes 
Hydrogel 


Nano- 
emulsion 


Wasser-ln- 
Sllikon-Emulsion 


Wassrig- 
alkoholische 
Formulierung 


Elnzugsvermogen 
In Sekunden 


95 


179 


153 


106 


Klcbrigkert Skala 
von 1-10 


3,4 


5,2 


6,5 


5,3 



Als besonders vorteilhaft hat sich eine Kombination aus Mandelsaure und Aluminium 
Clorohydrat gezeigt, wobei das Verhaltnis Aluminum Chlorohydrat zu Mandelsaure 15:1 
bis 1:1, bevorzugt 12:1 bis 2:1, insbesondere 10:1 bis 2,5:1. 

Die erfindungsgema&en kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen 
10 kosmetische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen ver- 
wendet werden, z.B. Konservierungsmittel, Baktertzide, UV-Filter, Antioxidantien, 
wasseriosliche Vitamine, MineralstofFe, suspendierte Festkorperpartikel, Parfume, 
Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende 
Wirkung haben, Verdickungsmittel, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen 
15 Oder andere ubliche Bestandtetle einer kosmetischen Oder dermatologischen Formulie- 
rung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren oder Silikonderivate. 

Die Herstellung der erfindungsgemaK transparenten gelformigen Zubereitung erfolgt 
vorteilhaft durch Losen der ocrHydroxycarbonsauren in Wasser. AnschlieBend erfolgt die 
20 Zugabe der wassrigen AT-Wirkstoffe, insbesondere Aluminum-Salz-Losung, unter 
Ruhren. 

Zur Applikation der Zubereitung lassen sich herkommliche Packrnittel fur Deodorantien 
und/oder Antitransipirantien verwenden, z. B. Stiftdispenser, Geldispenser, Tubert und 
25 Roller. 
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Angaben in Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamtmasse der Zubereitung. 



Beispiele 





1 


2 


3 


Aluminum Chlorohydrat 


5 


10 


10 


Mandelsaure 


1,4 


1,8 


2 


Natriumcitrat 






1 


Wasser 


93,6 


88,2 


87 


Summe 


100 


100 


100 
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Patentanspruche 

1. Transparente kosmetische und/oder dermatologische Formulierung umfassend 
mindestens einen Antrtranspirant-Wirkstoff und/oder Deodorant-Wirkstoff, 

5 mindestens eine a-Hydroxycarbonsaure und Wasser. 

2. Formulierung nach Anspaich 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroxysaure 
Mandelsaure gewahlt wird. 

3. Formulierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Antitranspirant-Wirkstoff aus der Gruppe der Aiuminium-Safze, bevorzugt 

1 0 Aluminium-Chlorohydrat oder Aluminium-Zirkonium-Salze, gewahlt wird. 

4. Formulieaing nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Verhaltnis AT-Wirkstoff zu a-Hydroxycarbonsaure im Bereich 15:1 bis 1:1, 
bevorzugt 12:1 bis 2:1, insbesondere 10 : 1 bis 2,5:1, gewahlt wird. 

5. Formulierung nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
15 dass der Antitranspirant-Wirkstoff in einer Menge von 1 bis 35 Gew.%, 

voizugsweise von 1 bis 25 Gew. besonders bevorzugt von 1 bis 20 Gew.% 
bezogen auf die Gesamtmasse der Formulierung, eingesetzt wird. 

6. Formulierung nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydroxysaure, insbesondere Maricfelsaure, in einer Menge von 0,1 bis 10 

20 Gew.%, vorzugsweise von 0,1 bis 8 Gew.% bezogen auf die Gesamtmasse der 
Formulierung, eingesetzt wird. 

7. Formulieaing nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Formulierung eine deftnierte Flie&grenze aufweist. 

8. Verwendung einer kosmetischen Formulierung nach mindestens einem der 
25 vorhergehenden Anspruche zur Auftragung auf die menschliche Haut. 

9. Verwendung einer Formulieaing nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche zur Herstellung eines transparenten Deodorant- und/oder 
Antitranspirant-Hydrogels. 
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